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© Verfahren zur NO-Entfernung aus motorischen Abgasen 

© Die Erfindung betrifft ein verfahren zur Entfernung von 
NO aus dem Abgas von Verbrennungsmotoren, wobei 
das NO-haltfge Abgas an eine erste Elektrode (1) geleitet 
wird, an der das NO anodisch zu NO* oxidiert wird, das 
NO"* anschltellend durch einen NO*-leitenden Festetek- 
trolyten (2}, der sich an die erste Elektrode (1) anschliefSt, 
zu einer zweiten Elektrode (3) transportiert wird, an der 
das NO kathodisch reduziert wird. 



Kathod enrcaktioncn: 
NO* + e- — > NO 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Entfernung von 
NO aus dem Abgas von Verbrennungsmotoren, insbeson- 
dere zur Anwendung in einem Kraftfahrzeug. 5 

Die zunchmend stronger werdende Abgasgcsctzgcbung 
erfordert die Entwicklung irnmer leistungsfahigerer Abgas- 
nachbehandlungssysteme fur Kraftfahrzeuge. 

Zur Erfullung zukiinf tiger Grenzwerte beschreitet man 
bei der Enlstickung magermotoriscber Abgase mehrere Ent- 10 
wicklungsrichtungen: 

DENOX-Kataiyse 

Die Stickoxide werden unter Einsatz eines Reduktions- 15 
mittels, Ammoniak oder ein Kohlenwasserstoff, an einem 
geeigneten Katalysator zu Stickstoff und Wasser und bet 
Einsatz eines KohlenwasserstofFs zusatzlich zu Kohlendi- 
oxid umgesetzt 

Bisiang entwickelte DENOX-Katalysatoren verfugen 20 
iiber eine nocb zu geringe Aktivitat und Selektivitat Weiter- 
hin ist groBtenteils die Langzeitstabilitat im Abgas begrenzt 

NQx-Speicher-Katalysatoren 

25 

Der Katalysator besteht aus zwei Komponenten, einem 
NOx-speichernden Material und einem Dreiwegekatalysa- 
tor. Die Stickoxide werden im Magerbetrieb des Motors in 
der Speicherkomponente als Nitrat chemisch gebunden und 
in einer Regenerationsphase unter stochiometrisch oder fet- 30 
ten Motorbetriebsphasen freigesetzt und am Dreiwegekata- 
lysator zu Stickstoff umgesetzt 

Die noch zu geringe Resistenz des NQx-speichernden 
Materials gegen SO* sowie dessen begrenzte thermische 
Stabilitat verhindern derzeit den Serieneinsatz dieses Kata- 35 
lysatortyps. 

SNR- Verfahren (selektive NO^Ruckruhrung) 

Die Stickoxide werden an einem geeigneten Material im 40 
Abgas gespeichert und nach vollstandiger Beladung des 
NOx-Speichers iiber eine entsprechende Klappenschaltung 
in der Abgasfiihrung iiber die Ansaugluft in den Motor- 
brennraum rUckgefiihrt, wo die Reduktion des NO bei der 
Verbrennung stattfindeL 45 

Eine noch unzureichende Beladungskapazitat des NQx- 
Speichers, sowie dessen begrenzte Lebensdauer im Abgas 
verhindern bisiang den Serieneinsatz des SNR-Verfahrens. 

AUe aufgefuhrten Verfahren befinden sich derzeit noch 
im Entwicklungsstadium und sind nicht im Serienfahrzeug 50 
einsetzbar. 

Der Erfindung b'egl die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur NO-Entfernung aus motorischen Abgasen zu schaffen, 
mit dem die bei den bekannten Verfahren bestehenden 
Nachteile, insbesondere hinsichtlich Aktivitat, Selektivitat 55 
und Langzeitbestandigkeit iiberwunden werden. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach Anspruch 1 
gelost Vorteilhafte Ausfuhrungen der Erfindung sind Ge- 
genstand weiterer Anspriicbe. 

GemaB der Erfindung wird ein NOMeitender elektroche- GO 
mischer Festelektrolyt der zwischen zwei Elektroden ange- 
ordnet ist, eingesetzt der bei Anlegen einer elektrischen 
Spannung dem Abgas NO entzieht und in eine Anreiche- 
rungszelle transportiert. Dabei wird NO auf der Abgasseite 
anodisch zu NO* oxidiert und als solches durch den Fest- 65 
elektrolyt transportiert An der Kathode werden dann die 
Stickoxidkationen zu NO reduziert. 

Als Festelektrolyt dient generell ein kationleitender Fest- 
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stoff. Als Ausfuhrungsbeispiel sei NO*- oder Ag + -ausge- 
tauschtes beta-Aluminiumoxid genannt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren hat gegeniiber den be- 
kannten Verfahren den Vorteil, daB die Stickoxide ohne Ver- 
wendung von zusatzlichen Reduktionsmittel aus dem Abgas 
entfernt werden konncn. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann zur ErfUUung zu- 
kunftiger Grenzwerte zur Entstickung motorischer Abgase 
in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden. Es kann insbesondere 
zur Entfernung von Stickoxiden im Abgas mager betriebe- 
ner oder X = 1-betriebener oder magermix-betriebener 
Kraftfahrzeuge eingesetzt werden. 

Mit dem auf der Kathodenseite angereicherten Stickoxi- 
den kann in einem nachsten Schritt unterschiedlich verfah- 
ren werden: 

- Fall A 

Ruckfuhrung des NO iiber die Ansaugluft in den Mo- 
lorbrennrauiii (nach SNR-Prinzip) (Fig, 2). r 

- FallB 

Umsetzung des NO unter stochiometrisch/fetten Ab- 
gasbedingungen bei magennixbetriebenen Ottomoto- 
ren (Direkteinspritzung oder Saugrohreinspritzung) 
(Fig. 3). 
-FallC 

Umsetzung des NO mit gasformigen Reduktionsmit- 
teln (z. B Kohlenwasserstoff, CO, H2), der an Bord des 
Krafrfahrzeugs erzeugt oder rnitgefuhrt wird CFig. 4). 
-FallD 

katalytische Reduktion des NO mit H2, der als H + (aus 
abgasseitigem Wasser) ebenfalls durch den Festelek- 
trolyt oder durch eine zusatzliche HMeitende Mem- 
bran (z. B. PEM Proton Exchange Membran) transpor- 
tiert wird (Fig. 5). 

- FallE 

Spaltung des NO auf der Kathodenseite an geeignetem 
Katalysator unter Freisetzung des N2 (gasformig) und 
Weiterleitung des Spaltsauerstoffs mittels eines an sich 
bekannten Cr^-Ionenleiters (Fig, 6). 

Die Erfindung wird anhand von Figuren naher erlautert. 
Es zeigen: 

Fig. 1 cine Prinzipskizzc zum Ablauf des crfindungsgc- 
maBen Verfahrens; 

Fig. 2 bis 6 Verfahrensvarianten entsprechend der er- 
wahnten Falle A bis E, 

Fig. 7 einen Versuchsaufbau zur Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens, 

Fig, 8 den Verlauf von Spannung U (links, in Volt) und 
Stromstarke T (rechte, in rnA) iiber derZeit (in Minuten), ge- 
messen an einem Versuchsaufbau nach Fig. 7. 

Fig. 1 zeigt das Funktionsprinzip des erfindungsgeinaBen 
Verfahrens. Man erkennt die beiden Elektroden (Anode 1, 
Kathode 3), zwischen denen mittels einer externen Span- 
nungsquelle eine bestimmte Spannungsdifferenz aufrechter- 
halten wird, sowie den kationenleitenden Festelektrolyten 2 
zwischen den beiden Elektroden 1, 3. Als Festelektrolyt 2 
wird z. B. ein NO + -ausgetauschtes beta-Aluminiumoxid 
eingesetzt Das Abgas des Verbrennungsmotors durchstromt 
den Anodenraum. An der Anode 1 wird das NO gemaB der 
Reaktion 

NO — > NO + + e" 

zu NO + oxidiert Die NOMonen werden durch den Fest- 
elektrolyten 2 transportiert und an der Kathode 3 gemaB der 
Reaktion 
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NO* + e" — > NO 

zu NO reduziert. Wie mit dem so auf der Kathodenseite an- 
gereicherten Stickoxiden verfahren werden kann (Verfah- 
rensvarianten A bis E), ist in den Fig. 2 bis 6 im einzelnen 5 
dargcstcllt. 

Fig. 2 zeigt eine erste Verfahrensvariante (Fall A), bei 
dem das an der Kathodenseite vorliegende NO uber die An- 
saugluft in den Motorbrennraum zuruckgefuhrt wird. Im 
Motorbrennraum erfolgt dann analog zum oben erwahnten 10 
SNR- Verfahren die Reduktion des NO wahrend der Ver- 
brennung. 

Dieses Verfahren hat die folgenden Vorteile: Bei dem der- 
zeit in der Entwicklung beflndlichen SNR- Verfahren ist bis- 
lang kein NO-speichemdes Material mit hinreichend hoher 15 
Langzeitstabilitat im Abgas bekannt Das beschriebene Ver- 
fahren kann die NO-Anretcberung miff els NO-Adsorhens 
vollstandig ersetzen. Ein weiterer Vorteil liegt im kontinu- 
icrikiicn Beirieb des Verfahrens. Das auf NO-Adsorplion 
basierte SNR- Verfahren muB auf Grund der Adsorptions- 20 
und Desorptionsphase zyklisch betrieben werden. 

Fig. 3 zeigt den Fall B, bei dem das an der Kathodenseite 
vorliegenden NO unter stochiometrischen oder fetten Ab- 
gasbedingungen bei magermixbetriebenen Ottomotoren 
(Direkteinspritzung oder Saugrohreinspritzung) umgesetzt 25 
wird. Dabei wird der AbgasfluB iiber eine Abgasklappe ge- 
steuert Bei magerbetriebenem Motor werden die Motorab- 
gase in den Anodenraum geieitet, wo das NO erfindungsge- 
maB zu NO + oxidiert wird. Bei stochiometrischem (X = 1) 
oder fettem {X < l)Betrieb wird das Abgas durch den mit 30 
NO angereicherten Kathodenraum und weiter an einen an 
sich bekannten Dreiwegekatalysator gefuhrt 

Vorteile: Fur die Anwendung in magermixbetriebenen 
Ottomotoren befinden sich NQx-Speicher-Katalysatoren in 
der Entwicklung. Auf Grund der geringen Resistenz gegen 35 
SOx und hohe Temperaturen stellt dabei das NQx-spei- 
chemde Material (Nitrat-Speicher) ein besonderes Problem 
dar. Durch das beschriebene Verfahren kann auf diese Kom- 
ponente vollstandig verzichtet werden. 

Fig. 4 zeigt eine AusfUhrung, bei der das kathodenseitig 40 
vorliegende NO unter Einsatz einesReduktionsmittels an ei- 
nem Katalysator umgesetzt wird (Fall C). Das gasformige 
Rcduktionsmittcl, z. B. KohlcnwasscrstofFc, CO, H2, wird 
in den Kathodenraum eingeieitet. Als Katalysator kann ins- 
besondere ein Dreiwegekatalysator oder ein NO-Spaltkata- 45 
lysator eingesetzt werden. Der Katalysator kann auf der Ka- 
thode 3 angeordnet oder dem Kathodenraum nachgeschaltet 
sein. Das Reduktionsrnittel kann an Bord des Kraftfahr- 
zeugs erzeugt werden oder in einem Tank mitgefuhrt wer- 
den. 50 

Die Reduktion des NO auf der Kathodenseite mit dem 
gaslonnigen ReduklionsiiriUei kann durch die Abwesenbeil 
des Sauerstoffs hochselektiv durchgefuhrt werden. Dadurch 
werden hohere NO-Umsatze bei gleichzeitig verringertem 
Reduktionsmittelbedarf erzielL 55 

Fig. 5 zeigt Fall D als weitere Ausfuhrung der Erfindung, 
bei der das kathodenseitig vorliegende NO durch katalyti- 
sche Reduktion mit H 2 umgesetzt wird. Der Festelektrolyt 2, 
z. B. beta-Al 2 Q3, kann neben den NO + -Ionen auch H + -Ionen 
transportieren. Die Kathode 3 ist ist mit einem an sich be- GO 
kannten DENOX-Katalysator beschichtet. Bei dem darge- 
stellten Aufbau treten neben den NO + -Ionen auch H*-Ionen 
durch den Festelektrolyten 2 hindurch. Die H + -Ionen stam- 
men von dem im Motorabgas vorhandenen Wasser nach der 
Reaktion: 65 

2H 2 0 — > O2 + 4H+ + 4e~ 



Die HMonen werden an der Kathode gemaB der Reaktion 
2H + +2e"— > H 2 

zu N 2 reduziert Am DENOX-Katalysator an der Kathode 3 
erfolgt die Reaktion 

NO + H 2 — > N 2 + H 2 0. 

Neben der beschriebenen Ausfuhrung, bei der sowohl 
NO + als auch H v -Ionen durch den Festelektrolyten 2 trans- 
portiert werden, ist auch eine alternative Anordnung mog- 
lich, bei der neben einem NO + -leitenden Festelektrolyten 
zusatzlich ein weiterer, HMonen leitender Festelektrolyt 
vorhanden ist, z. B. eine PEM (Proton Exchange Membran). 

Die Reduktion des NO mit gleichzeitig an der Kathode 
generiertem Wasserstoff kann durch die Abwesenheit von 
Sauerstoff hochselektiv durcngefuhri werden. 

Ein weiterer Vorteil ist in der im Verfahren enlhaltenen 
on-board-Erzeugung des Wasserstoffs zu sehen. Wasserstoff 
verfugt iiber ein hohes ReduktionspotentiaL 

Fig. 6 schlieBlich zeigt eine Ausfuhrung (Fall E), bei der 
das kathodenseitig vorliegende NO katalytisch zu N 2 und 
O 2 " reduziert wird, wobei die O^-Ionen anschlieBend durch 
einen O^-leitenden Festelektrolyten 4, weitergeleitet wer- 
den. Im einzelnen ergibt sich folgender Aufbau: Wie bei den 
vorhergehenden Ausfiihrungsbeispielen sind Anode 1, NO + - 
Ionen-leitender Festelektrolyt 2, z. B. NO + -ausgetauschtes 
AI2O3 sowie Kathode 3 vorhanden. Die Kathode 3 ist mit ei- 
nem NO-Spaltkatalysator beschichtet, an dem das kathoden- 
seitige NO nach der Reaktion 

2NO— >N 2 + 20(ad) 

0(ad) + 2e~— >0 2 " 

gespalten wird. 

Zusatzlich zu den bisher beschriebenen Elementen ist 
eine weitere, anodisch geschaltete Elektrode 5 vorhanden, 
wobei zwischen dieser weiteren Elektrode 5 und der Ka- 
thode 3 eine Spannungsdifferenz besteht Zwischen Elek- 
trode 3 und der weiteren Elektrode 5 ist ein 0 2 ~-leitender 
Festelektrolyt 4, z. B. Zirkondioxid angeordnet Der an der 
Kathode 3 entstehende SpaltsauerstofF O 2 "- wird durch den 
(^"-leitender Festelektrolyt 4 hindurch an die weitere Elek- 
trode 5 transportiert, dort entladen und als O^Molekule ab- 
gegeben: 

O 2 -— > O(ad) + 2*- 

20 (ad) — > (^(g) mit (g): gasformig. 

Bei der beschriebenen Verfahrensvariante kann auf den 
Einsatz eines Reduktionsmittels vollstandig verzichtet wer- 
den. Die eingesetzte elektrische Energie wird selektiv nur 
zum Transport des NO durch den Elektrolyten verwendet 

Fig. 7 zeigt einen Versuchsaufbau zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens. An eine Ag + -ausgetauschte 
beta- Al 2 Or Membran 2 (Festelektrolyt), die einseitig NO- 
haltigem Gas ausgesetzt ist, wird iiber zwei Pt/RuB-Elektro- 
den 1, 3 eine Spannung angelegt, die langsam gesteigert 
wird. Es flieBt ein Strom, der mit der Spannung zunimmt. 
Bei Abschalten des NO-haltigem Gas geht der Strom trotz 
konstanter Spannung zuriick. Damit ist der StromfluB ein- 
deutig auf die Umsetzung von NO zuruckzufuhren. 

Fig. 8 zeigt die entsprechenden zeitlichen Verlaufe von 
Spannung und Stromstarke. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Entfernung von NO aus dem Abgas 
von Verbrennungsmotoren, dadurch gekennzeichnet, 
daB das NO-baltige Abgas an erne erste Elektrode (1) 5 
gclcitct wird, an dcr das NO anodisch 2u NO + oxidicrt 
wird, das NO + anschlieBend durch einen NOMeiten- 
den Festelektrolyten (2), der sich an die erste Elektrode 
(1) anschlieBt, zu einer zweiten Elektrode (3) transpor- 
tiert wind, an der das NO kathodisch reduziert wird. to 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das auf der Kathodenseite vorliegende NO 
uber die Ansaugluft in den Motorbrennraum gefuhrt 
und dort umgesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 15 
net, daB das auf der Kathodenseite vorliegende NO un- 
ter strchiornetrischen oder fetten Abgasbedingungen 
an einem Dreiwegekatalysator umgesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das auf der Kathodenseite vorliegende NO 20 
mittels eines gasformigem Reduktionsmittels kataly- 
tisch umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurcb gekennzeich- 
net, daB das auf der Kathodenseite vorliegende NO mit 
H2 katalytisch reduziert wird, wobei der benotigte 25 
Wasserstoff aus dem abgasseitigem Wasser stammt, 
und durch den Festelektrolyten (2) oder durch eine zu- 
satzliche HMeitende Membran auf die Kathodenseite 
transportiert wird 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 30 
net, daB das auf der Kathodenseite vorliegende NO ka- 
talytisch zu N2 und O 2 " reduziert wird, wobei die O 2 " - 
Ionen anschlieBend durch einen O^-leitenden Fest- 
elektrolyten (4), der sich an die zweite Elektrode (3) 
anschlieBt, weitergeleitet werden. 35 

7. Verfahren nach einem der vorangebenden AnsprU- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Festelektrolyt 
ein mit Ag + - oder NO + -ausgetauschtes beta-Alumini- 
umoxid ist 
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